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論　文　の　内　容　の　要　旨
　触媒表面における反応ダイナミクスを解明する上で，生成分子の内部エネルギー（振動・回転）の情報
を得ることは非常に重要である。貴金属（Pd，Pt，Rh）上における CO 酸化（CO＋O2，CO＋NO，CO＋
N2O）反応の研究は，高性能排ガス浄化用触媒の開発やその反応機構解明のためのモデル反応として，また
最近では，燃料電池用水素精製技術として，水素過剰雰囲気中のおける CO 選択酸化反応触媒の研究が注目
を浴びている。CO＋O2 反応は不均一系触媒反応の中でも，最も基礎的でかつよく研究されてきている反応
の  つではあるが，反応ダイナミクスに関してはまだ理解されていないことが多い。本研究では，Pd，Pt，
Rh 単結晶上において，定常的な CO 酸化（CO＋O2，CO＋NO，CO＋N2O）反応を行い，それらの系で生
成した脱離直後の励起 CO2 分子の赤外線化学発光を測定することによって，内部（振動・回転）エネルギー
状態を調べ，さらにそれらの情報から活性錯合体などの遷移状態について理解することを目的としている。
また本研究のように，反応圧が 0-3～0-2 Torr における単結晶上での定常反応に関する研究例は非常に少
なく，文献で報告されている，超高真空条件（0-8～0-7 Torr）と高圧条件（～0 Torr）での研究をつなぐ，
中間領域の研究としても重要となってくる。
　本論文著者の研究室ではこれまで，Pd（0），Pd（），Pt（0），Pt（）単結晶上における CO＋O2 反
応を行い，反応速度測定と赤外発光測定を組み合わせることによって，それらの反応ダイナミクスについて
検討してきた。しかし，これまでの実験では装置の制約により，活性の大きな条件でしか赤外発光測定がで
きず，また，生成 CO2 分子の励起状態に関しても，見かけの振動励起状態（平均の振動温度（TV
AV））の情
報しか得られていなかった。本研究では，装置の改良により，活性の小さな領域でも赤外発光測定が可能と
なったことと，赤外発光強度からより詳細な解析を行えるようになったことから，これまで観測できなかっ
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た現象を見出せるようになった。本研究では，Pd，Pt，Rh 単結晶上での CO＋O2 反応において，金属の種類・
表面構造・反応条件の相違による，生成分子の励起状態と活性錯合体の構造の変化について検討した。また，
Pd や Rh 上での CO＋NO，CO＋N2O 反応では，定常活性や CO2 生成ダイナミクスについて，CO＋O2 反応
を基に考察した。
　本研究では，赤外発光測定用の FT-IR（InSb 検出器，Thermo Electron，Nexus 670）と四重極質量分
析計（QMS；Pfeiffer Vacuum，QME200），イオン銃などを備えた，分子線反応装置（base pressure＜×
0-9 Torr）を用いた。反応ガス（CO，O2，NO，N2O）の導入量をマスフローコントローラによって制御し，
それぞれの反応ガスを内径 00µm のノズルから自由膨張（free-jet）分子線として触媒表面に定常的に照射
した。触媒には，Pd，Pt，Rh 単結晶ディスク（直径 0-2mm，厚さ mm）を用い，結晶側面に点溶接し
た Tawire を通電加熱することにより温度を制御した。表面温度は触媒サンプルの裏に点溶接されたアルメ
ルークロメル熱電対を用いて測定した。入射および生成分子の定量・定性分析には，差動排気型の QMS を
用いた。サンプルには，Pd（0），Pd（），Pt（0），Pt（），Rh（0），Rh（）を用いた。（0）表
面は原子レベルで最もラフな step 面で，（）表面は平坦な terrace 面で構成されている。各実験で前処
理として，Ar+ スパッタリング，O2 処理（5×0
-8 Torr，800K），アニーリング（000～00K の高温処理）
を繰り返し行い，表面の清浄さを確認するために，低速電子線回折（LEED）および O2 の昇温脱離測定を行っ
た。
　生成直後に脱離した励起 CO2 分子の赤外化学発光を，CaF2 レンズにより集光し，FT-IR を用いて分解能
4cm- で測定した。本研究で観測している遷移は，（nss，nB，nAS）→（nss，nB，nAS-）である。ここで，nss，
nB，nAS は振動量子数を表している。CO2 の発光スペクトルは，ボルツマン振動温度をパラメータとした，
モデルスペクトルを作ることができる。本研究では，低分解能のため回転線は分離できないが，近似的にボ
ルツマン分布が成立すると仮定して，モデルスペクトルのシミュレーションから平均のボルツマン振動温度
（TV
AV）を推定することが可能である。ここで TV
AV は，逆対称伸縮（TV
AS），対称伸縮（TV
SS），変角（TV
B）
の各振動温度の平均の指導温度である。発光スペクトルは，振動の非調和性のため，振動励起されるほどピー
クが低波数側にシフトする。したがって，TV
AV は，スペクトルの基本バンド（2349cm-）からの波数シフ
トの大きさから推定することができる。スペクトルの発光強度は，単位 CO2 生成量当たりに規格化して表す。
この時，発光強度と CO2 の逆対称伸縮振動の励起状態とが，次の式によって関係づけられる。
　　　　　f＝e-x＋e-2x＋e-3x…≒ e-x/（－e-x）　　　　　x ＝ΔEV/kBTV
AS
　ここで，f は CO2  分子当たりの発光強度，ΔEV は振動準位間のエネルギー，kB はボルツマン定数，TV
AS
は逆対称伸縮振動温度である。上記の関係式を用いて，スペクトルの発光強度から TV
AS を導出する。また，
変角振動温度 TV
B も平均の振動温度から求めることができる。このようにして得られた TV
AV，TV
AS，TV
B を，
生成 CO2 分子の振動励起状態を表すパラメータとして用いた。
　Pd（0），Pd（），Pt（0），Pt（），Rh（）上で CO＋O2 反応を行った。反応速度は，金属種（Pd
（）＞ Rh（）＞ Pt（））や表面構造（Pd（0）＞ Pd（），Pt（0）＞ Pt（））に敏感であることが
わかった。赤外発光測定の結果から，同じ平坦な（）面でも金属が異なれば，生成 CO2 分子の振動励起
状態は大きく異なり，平均の振動温度（TV
AV）と変角振動温度（TV
B）の序列は，Pd（）＞ Pt（）＞ Rh（）
のようになった。これは，遷移状態におけるエネルギー準位の高さと，活性錯合体の角度（∠oco）が影響
しているからだと考えられる。Pd 単結晶上の高温側における CO2 分子の振動状態は，表面構造の影響を大
きく受けることがわかった。Pd（）上では変角振動が，Pd（0）上では逆対称伸縮振動が励起した CO2
が生成することから，Pd（）上では曲がった活性錯合体，Pd（0）上ではより直線的な活性錯合体をと
ることを見出した。一方，低温側では，CO の被覆率が非常に高く，これに伴い，いずれの表面でも逆対称
伸縮振動が非常に励起した CO2 が生成することがわかった。CO 被覆率の大きさによって表面再構成が起こ
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る Pt（0）上では，反応条件によって，励起状態が変化することを明らかにした。高温で CO 被覆率が低
い条件では，傾いた（）terrace 面を持つ Pt（0）（×2）構造が安定となり，この時生成する CO2 は，変
角振動が励起していることがわかった。これに対し，低温かつ CO 被覆率の高い条件では，（×）構造へ変
化するため，逆対称伸縮振動が励起するようになることを見出した。
　Pd（0）および Pd（）上における CO＋NO 反応では，反応速度が表面構造に非常に敏感であること
が明らかとなった。Pd（0）上における赤外発光測定結果の CO＋O2 反応との比較から，CO＋NO 反応の
高温側で生成する CO2 分子は非常に振動励起しており，特に変角振動が励起していることがわかった。こ
れらの結果から，NO の解離が律速であり，解離は step でのみしか起こらないこと，高温側における CO＋
NO 反応での CO2 生成ダイナミクスが CO＋O2 反応と異なることが示唆された。また，Pd（0）上での CO
＋N2O 反応では，CO＋NO 反応よりもさらに小さい活性であることがわかった。赤外発光測定の結果から，
生成 CO2 分子の励起状態は CO＋O2 反応と類似しており，活性錯合体はより直線的な形をとることを見出
した。
審　査　の　結　果　の　要　旨
　化学反応で生成した分子の赤外線化学発光を測定し反応ダイナミクスを解明する研究は，均一気相反応で
は 986 年 J. C. Polanyi のノーベル化学賞受賞に代表されるように，盛んに行われてきた。しかし，金属反
応上の化学反応（すなわち触媒反応）では技術的制約などから，今までアメリカ合衆国の 2 グループで Pt，
Pd 多結晶で行われたのみであった。本研究は Pt，Pd などの単結晶表面上の CO＋O2 反応および CO＋NO
反応に発展させており，構造敏感性，反応による相違など，いくつかの独創的な結果を見出してきた。赤外
発光スペクトルの解析法にも進歩が見られ，現在世界に例のない貴重な結果を得ている。著者は，有名雑誌
に 0 報近く投稿し，博士後期課程の研究として充分な業績を挙げたと考えられる。
　よって，著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
